226

H. LUDEMANN

Zur Poly- und Pseudomorphie in diinnen Aufdampfschichten

Von Heinz LiipEMaNN

Aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitit Hamburg
(Z. Naturforschg. 12 a, 226—228 [1957] ; cingegangen am 22, Januar 1957)

Bei der Untersuchung diinner TICl- und CsCl-Schichten, die normalerweise im CsCl-Gittertyp
kondensieren, zeigte sich, dal sie auf Einkristallspaltflichen von Alkalihalogeniden des NaCl-Typs

im fremden Gittertyp der Unterlage aufwachsen.

Wihrend sich der Gittertyp der Schichten dem der Unterlage angleicht, ergeben sich auch in den
diinnsten Schichten von hiichstens wenigen A Dicke keine Hinweise fiir eine Angleichung der Gitter-

konstanten.

Beim Tempern wandeln sich die dufleren Teile der im NaCl-Typ aufgewachsenen Schichten in
den CsCl-Typ um. Die Kristallite im Kontaktgebiet mit der Unterlage behalten jedoch den NaCl-

Gittertyp bei.

I. Zur Polymorphie in diinnen Aufdampf-
schichten

1. Vorbemerkung

Wihrend die Aufdampfschichten verschiedener
Substanzen, die normalerweise im CsCl-Typ kristal-
lisieren, auf Einkristallspaltflichen von Alkalihalo-
geniden des NaCl-Typs im fremden Gittertyp der
Unterlage aufwachsen, soll das TICI auf NaCl eine
Ausnahme bilden und nicht den Gittertyp der Un-
terlage annehmen, sondern in seinem normalen
CsCl-Typ kondensieren 1. Diese Sonderstellung wird
mit einer guten Ubereinstimmung der Ionenanord-
nungen in Schicht und Unterlage begriindet, die den
CsCl-Typ begiinstige.

Rechnet man die Abweichungen der Ionenabstande
in Schicht und Unterlage fiir verschiedene Kombina-
tionen (CsCl, CsBr, Cs], TICI, TIBr, TIJ auf LiF,
NaCl, KCI, KBr, KJ) nach, so bemerkt man jedoch,
daf} TICI auf NaCl in dieser Hinsicht keine Sonder-
stellung einnimmt: Beim CsBr, das auf KCI den
fremden Gittertyp der Unterlage annimmt, liegen
praktisch die gleichen Abstandsdifferenzen vor und
auch die Radienquotienten r*/r~ von TICI und CsBr
unterscheiden sich kaum. Auflerdem gibt es mehrere

Kombinationen, bei denen die Ubereinstimmung der
Tonenabstinde noch besser ist als bei TICI auf NaCl
(z. B. CsJ auf KBr, TIBr auf NaCl u. a.).

Diese Situation veranlafite uns zur Untersuchung

des Wachstums diinner TICI-Schichten.

1 L. G. Scnurz, Acta Cryst. 4, 487 [1951].
? H. Lipemasx, Z. Naturforschg. 9a. 252 [1954].

2. Beschreibung und Diskussion der experimentellen
Ergebnisse

Die Schichten wurden in der bereits friither beschrie-
benen Weise 2® im Objektraum der Elektronenbeu-
gungsanlage bei einem Restgasdruck von 1—-4-107%
Torr aufgedampft und wihrend der Kondensation
fortlaufend untersucht. Die Beschleunigungsspannung
betrug stets 50 kV. Die Beobachtung erfolgte im allge-
meinen im [110]-Azimut der Unterlage. Kontrollen
wurden im [100]- und [210]-Azimut vorgenommen.
Ein Einflul des Elektronenstrahls auf das Wachstum
der Schicht wurde auch bei diesen Versuchen nicht be-
obachtet. Zu erwihnen ist noch, daBl bei den vorliegen-
den Experimenten der Kristallheizofen vor jeder Be-
dampfung durch zwei- bis vierstiindiges Ausglithen im
Hochvakuum bei 500 —600° C griindlich gereinigt
wurde und die Bohrung der zwischen Priparat und
Verdampfungsschifichen befindlichen Aufdampfblende
so bemessen ist, daBl der Aufdampfstrahl direkt nur
auf die Kristallunterlage, nicht aber auf die Ofenwan-
dung treffen kann. Auf diese konnen nur gestreute
und z B. an der Unterlage reflektierte Teilchen der
Schichtsubstanz gelangen.

a) TICI auf NaCl

Die Untersuchungen ergaben bei einer Aufdampf-
geschwindigkeit von < 1 A/sec, daB die TICI-Schich-
ten entgegen der Beobachtung von Schurz auf NaCl-
Spaltflichen von Zimmertemperatur im fremden
NaCl-Gittertyp der Unterlage kondensieren. Das
Beugungsdiagramm einer derartigen Schicht ist in
Abb. 1a* wiedergegeben. Neben den Reflexen von
Schicht und Unterlage sind noch solche vorhanden,
die auf Mehrfachstreuung zwischen beiden zuriick-
zufiihren sind.

3 H. Litpemaxs, Z. Naturforschg. 11a, 935 [1956].
* Abb. 1 und 2 auf Tafel S. 226 a.
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Abb. 1 a.

Abb. 2 a.

Abb. 1b.

Abb. 1. Interferenzdiagramme einer bei Zimmertemperatur
auf NaCl aufgedampften TICI-Schicht. [110]-Azimut der Un-
- terlage. a) Mittlere Schichtdicke: hochstens wenige A. Die
ersten Kristallite der Schicht wuchsen im fremden NaCl-
Gittertyp der Unterlage achsenparallel zu ihr auf. b) Mitt-
lere Schichtdicke: etwa 100 A. Die nachfolgenden Schicht-
bausteine haben sich im CsCl-Gittertyp angelagert.

Zeitschrift fiir Naturforschung 12 a, S. 226a

Abb. 2b.

Abb. 2. Interferenzdiagramme einer im Mittel etwa 200 A
dicken, auf eine NaCl-Spaltfliche von Zimmertemperatur
aufgedampften CsCl-Schicht. [110]-Azimut der Unterlage.
a) Schicht nach Beendigung des Aufdampfens. Sie ist voll-
staindig im NaCl-Gittertyp der Unterlage aufgewachsen.
b) Dieselbe Schicht ist zwei Minuten lang bei ca. 40° C ge-
tempert worden. Es sind die Reflexsysteme beider Gitter-
typen erkennbar. Beim weiteren Tempern verschwinden die
zum NaCl-Typ gehorenden Interferenzpunkte vollstandig.
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Aus der Strichform der Reflexe*? und ihrer
Schiirfe kann geschlossen werden, dafl die Schicht-
kristallite parallel zur Unterlage mehrere 100 A,
senkrecht dazu jedoch hochstens wenige A ausge-
dehnt sind. Die aus der verdampften Substanzmenge
abgeschiitzte mittlere Schichtdicke liegt in der glei-
chen Grolle.

Die Abstande der Striche, die sowohl im [110]-
als auch [100]-Azimut der Unterlage ausgemessen
wurden, sind nicht zu verstehen, wenn die Schichten
im CsCl-Typ kondensieren, aber sofort erklirbar,
wenn man eine Kristallisation der sehr diinnen
Schichten im NaCl-Gittertyp annimmt.

Beim weiteren Bedampfen dieser diinnen TICI-
Schichten lagerten sich die nachfolgenden Bausteine
stets im arteigenen CsCl-Gittertyp® an. Das Inter-
ferenzbild einer solchen Schicht zeigt Abb. 1b. Man
erkennt zwei Reflexsysteme, die auf Kristallite mit
zwei um 90° gegeneinander gedrehte Orientierun-
gen 9 zuriickzufithren sind. Es gelang nicht, TICI bei
Zimmertemperatur und der angegebenen Aufdampf-
geschwindigkeit in dickeren Schichten im NaCl-Typ
niederzuschlagen, wihrend in Parallelversuchen z. B.
bei TICI auf KBr und KCI sowie CsCl auf NaCl
Schichten bis zu Dicken von z. Tl. mehreren 100 A
im NaCl-Gittertyp hergestellt werden konnten.

b) CsCl auf NaCl u. a.

Im Temperaturbereich von 20 bis 350° C (ober-
halb 350° C dampften die CsCl-Schichten bereits so
schnell von der Unterlage wieder ab, daB} die An-
fertigung photographischer Aufnahmen nicht mog-
lich war) kondensierten die ersten Lagen von CsCl-
Aufdampfschichten ebenfalls stets im fremden NaCl-
Typ achsenparallel zur Unterlage.

Der weitere Aufbau der Schicht hing sehr stark
~on den Aufdampfbedingungen ab: Bei Zimmer-
wemperatur der Unterlage und Aufdampfgeschwin-
digkeiten von einigen A/sec wuchsen die Schichten
im NaCl-Typ weiter (mittlere Schichtdicken: bis zu
stwa 1000 A). Bei hoheren Aufdampfgeschwindig-
weiten (einige 10 — 100 A/sec) und damit stirkerer

F. Kircuxer u. H. Raetuer, Phys. Z. 30, 510 [1932].

% H. Raerner, Handb. Physik 32, 443 [1956]; dort auch
weitere Literatur.

3 Orientierung: (110)s || (001)y und [001]s ]| [110], bzw.
[110]y . s = Schicht, u = Unterlage.

7 Orientierung: (111)s || (001)y und [112]s]] [110]y bzw.
[110]y.
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Heizung der Verdampfungsquelle (Tantalschiffchen)
kondensierten die Schichten oberhalb gewisser Dicken
(einige 10 —100 A) im CsCl-Typ®.

Dampite man die CsCl-Schichten so langsam auf
(einige A/sec), daB sie durchgehend im NaCl-Gitter-
typ kristallisierten (s. Abb. 2a) und temperte sie
dann anschlieBend bei Temperaturen unter 100° C,
so wandelte sich das Gitter in den arteigenen CsCl-
Typ um (s. Abb. 2b). Es entstand dabei jedoch eine
andere Orientierung” als die beim Aufwachsen in

dickeren Schichten beobachtete ®.

Durch den relativ hohen Dampfdruck des CsCl
dampften die Schichten bei Unterlagetemperaturen
iiber 100° C bereits merklich wieder ab. Auch die-
ser Abdampfvorgang wurde mittels der Interferenz-
diagramme fortlaufend untersucht. Es zeigte sich
dabei, daf} sich das Gitter der vorher bei Tempera-
turen unter 100° C getemperten Schichten nur auBer-
halb eines gewissen Bereiches vor der Unterlage in
den CsCl-Typ umgewandelt hatte, im Kontaktgebiet
mit der Unterlage aber der artfremde NaCl-Typ bis
zum Abdampfen beibehalten wurde.

Neben der ausfiihrlichen Untersuchung von CsCl auf
NaCl wurden bei einigen anderen Schicht — Unterlage-

Kombinationen Stichproben durchgefiihrt. Es wurden
aufgedampft:

CsCl auf LiF, KCI und KJ
bei Zimmertemperatur und 100° C,
CsBr auf KCI
bei Zimmertemperatur, 100 und 200° C,

TICI auf KBr® und KCI
bei Zimmertemperatur und 120° C.

In allen genannten Kombinationen wurde der gleiche
Schichtaufbau wie bei CsCl auf NaCl beobachtet. Eine

Temperung wurde bei ihnen nicht vorgenommen.

II. Zur Pseudomorphie in diinnen Aufdampf-
schichten

Da die meisten unserer Interferenzaufnahmen der
diinnsten TICl-Schichten (s. Abb. 1a) Reflexe von
Schicht und Unterlage enthalten, war bei ihnen eine

8 Pasureys Beobachtung® beider Gittertypen (NaCl-Typ
iiberwiegt den CsCl-Typ) in einer etwa 100 A dicken, bei
120° C auf KBr aufgedampften TICI-Schicht entspricht
unserem Untersuchungsbefund bei Aufdampfgeschwindig-
keiten von einigen 10 A/sec. Bei kleineren Aufdampfge-
schwindigkeiten (etwa einige A/sec) erhielten wir auch in
dickeren Schichten (<X 500 A) nur zum NaCl-Typ gehirige
Reflexe, Hervorzuheben ist, dal die ersten Lagen der
Schichten aber in jedem Falle im NaCl-Typ aufwuchsen.

% D. W. Pasuiey, Proc. Phys. Soc., Lond. A 65, 33 [1952].
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relative Gitterkonstantenbestimmung maglich. Durch
Auswertung der Photoplatten und Photometerkurven
wurde fiir die diinnen, im fremden Gittertyp der
Unterlage auf NaCl-Spaltflichen aufgewachsenen
TICI-Schichten der Wert

ane =6.09%£0,06 A,
bezogen auf die Gitterkonstante des NaCl
a®=5,628 A

ermittelt. Wihrend sich der Gittertyp der Schicht-
substanz dem der Unterlage angleicht (Polymor-
phie), ist also eine Angleichung der Gitterkonstanten
(Pseudomorphie) nicht zu beobachten, obgleich sie
im vorliegenden Falle bei den sehr diinnen Schichten
und geringen Gitterkonstantendifferenzen (=~ +8%)
nach der Theorie von Fraxk und v.p. Merwe!°
erfolgen sollte. Alle vorliegenden Ergebnisse frem-
der und eigener Untersuchungen weisen vielmehr
darauf hin, dafi diese Theorie zur Deutung des
Wachstums diinner Aufdampfschichten nicht aus-
reicht. Die nach ihr bei geringen Gitterkonstanten-
differenzen (< 9 bzw. 14%) in diinnsten Schichten
zu erwartende Pseudomorphie ist auch bei anderen
Kombinationen bisher in keinem Falle nachgewiesen
worden (siehe z. B. l. c. ', dort auch weitere Li-
teratur).

Ebenfalls ergaben sich keinerlei Anzeichen fiir die
Existenz der geforderten kritischen Gitterkonstanten-
differenz zwischen Schicht und Unterlagensubstanz ",
bei deren Uberschreiten eine Schicht nicht mehr azi-
mutal orientieren, sondern willkiirlich aufwachsen
sollte. Die Experimente zeigen. daf} eine gute Uber-
einstimmung der Gitterkonstanten keineswegs die
entscheidende Voraussetzung fiir eine azimutale
Orientierung der Schichtkristallite ist. Akalihalo-
genidschichten wachsen z. B. auf Glimmer- und di-

10 F. C. Fraxk u. J. H. v. n. Merwe, Proc. Roy. Soc.. Lond. A
189, 216 [1949].

11D, W. Pasurey, Adv. Phys. 5. 173 [1936].
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verse isotype Unterlagen ! 31271 hej Variation der
Gitterkonstantendifferenz von —43% bis +90% im
Temperaturbereich von 20 —500° C in einkristal-
linen Orientierungen auf.

Es wurde (s. z. B. Anm. !?) versucht, das Schicht-
wachstum durch Anlagerung von groBeren, im Dampf-
raum vor der Unterlage gebildeten und aus mehreren
Schichtbausteinen bestehenden Aggregaten zu deu-
ten. Die vorliegende Erscheinung der Polymorphie
sowie die Entstehung von Kristalliten, die z. B. mit
(110)-Ebenen des NaCl-Gitters auf Wiirfelfldchen
der Unterlage aufwachsen 3, und auch die Zwillings-
bildung der Alkalihalogenide vom NaCl-Typ 3 15
legen jedoch die Vermutung nahe, daf} die zwei-
atomigen Alkalihalogenidmolekiile der Dampfphase
direkt auf die Unterlage auftreflen und dort kon-
densieren, ohne dafl vorher dreidimensionale Aggre-
gate aus gleichartigen Schichtbausteinen entstehen.
Die vorstehend genannten Untersuchungsbefunde
wiren gegenwirtig nicht verstindlich, wenn die
Schichten durch solche Aggregate aufgebaut wiirden.

Insgesamt folgt aus den bisher vorliegenden Unter-
suchungsbefunden, daf} Gitterkonstanten- und Sym-
metriebetrachtungen nicht ausreichen, um die kom-
plizierten Erscheinungen des Kristallwachstums zu
erkliaren. Es scheint notwendig zu sein, fiir jeden
Fall die Wechselwirkung der auftreffenden Schicht-

bausteine mit der Unterlage gesondert zu berechnen.

Diese Untersuchungen wurden im Institut fiir An-
gewandte Physik der Universitit Hamburg durchge-
fithrt. Dem Leiter des Instituts, Herrn Professor Dr. H.
Raerner, danke ich vielmals fiir die Anregung und
stindige wohlwollende Férderung der Arbeit.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
habe ich dafiir zu danken, dal} sie diese Untersuchun-
gen durch Gewiithrung einer finanziellen Beihilfe und
Uberlassung verschiedener Gerite ermdglichte.

12 [, G. Scuvrz, Acta Cryst. 5, 130 [1952].

13 N.D. Liscartex, Trans. Faraday Soc. 50. 684 [1954].
1 E. Baver, Z. Kristallogr. 107, 265 [1956].

15 H. Litpemass, Z. Kristallogr. [1957], im Druck.





